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(54) Shampooings contenant au moins un copolymers sequence amphiphile et au moins un 
polymere cationique ou amphotere 



(57) L'invention concerne une composition de lava- 
ge des matieres keratiniques contenant, dans un milieu 
aqueux ou hydroalcoolique cosmetiquement accepta- 
ble, 

• au moins uncopolymere lineairesequencecompre- 
nant au moins un bloc hydrophobe et au moins un 
bloc hydrophile, a I'exclusion des copolymeres se- 
quences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propyle- 
ne, des copolymeres sequences a motifs urethanne 
et des copolymeres sequences a motifs siloxane, 



• au moins un polymere cationique ou amphotere, et 

• au moins un agent tensioactif anionique associe a 
au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au 
moins un agent tensioactif amphotere, 

ainsi que ('utilisation d'une telle composition pour le la- 
vage des matieres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques. 
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Description 

[0001 ] La presente invention concerne des compositions moussantes et detergentes, destinees a laver, condition ner 
et coiffer les cheveux, contenant I'association d'au moins un copolymere sequence amphiphile et d'au moins un poly- 
5 mere cationique ou amphotere. 

[0002] Les polymeres cationiques sont, de loin, les composes les plus utilises dans des shampooings pourfaciliter 
le demelage des cheveux humides et ameliorer leur douceur apres sechage. Ces polymeres presentent toutefois un 
pou voir co iff ant mediocre et ne permettent pas de donner du corps au cheveux. 

[0003] L'association detels polymeres cationiques conditionnants a des polymeres fixants anioniques aboutit, certes, 
10 a une amelioration des performances de coiffage des shampooings (corps et maintien) mais modifie defavorablement 
le toucher des cheveux en les rendant sees et reches. 

[0004] L'utilisation de silicones ou d'un melange de silicones et de polymeres cationiques dans des shampooings 
coiffants assure un bon demelage des cheveux, mais leur confere un toucher excessivement soyeux, non recherche 
pour de tels shampooings coiffants. 
15 [0005] Les copolymeres sequences a blocs de silicone, utilises seuls ou associes a des polymeres cationiques, 
facilitent le demelage et ameliorent le pouvoir coiffant des shampooings, mais donnent egalement un toucher trop 
soyeux. 

[0006] Les polyurethanes a blocs polyester ou polyether, eventuellement associes a des polymeres cationiques 
filmogenes, induisent, quant a eux, un toucher cireux parfois collant. 
20 [0007] Les copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sont pratiquement sans action be- 
nefique sur les cheveux. 

[0008] La demanderesse a decouvert, avec surprise, que l'utilisation d'un polymere cationique en association avec 
un copolymere sequence lineaire, amphiphile, dans une base particuliere pour shampooings permet d'obtenir des 
produits qui, a la fois, ameliorent le demelage des cheveux a I'etat humide, donnent du corps aux cheveux seches, 
25 facilitent la mise en forme de la coiffure et le maintien de celle-ci, sans alterer I'aspect lisse et brillant et le toucher 
agreable des cheveux traites. 

[0009] La presente invention a par consequent pour objet une composition de lavage des matieres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques, contenant, dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique cosmetiquement acceptable, 

30 • au moins un copolymere lineaire sequence comprenant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hydro- 
phile, a I'exclusion des copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, des copolymeres 
sequences a motifs urethanne et des copolymeres sequences a motifs siloxane, 

• au moins un polymere cationique ou amphotere, et 

• au moins un agent tensioactif anionique associe a au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins un 
35 agent tensioactif amphotere. 

[0010] L'invention a en outre pour objet l'utilisation d'une telle composition pour le lavage des matieres keratiniques, 
en particulier des fibres keratiniques. 

[0011] Les copolymeres lineaires sequences utilisables selon la presente invention sont des copolymeres dits "am- 
40 phiphiles'V a savoir des copolymeres comportant a la fois des blocs hydrophobes et des blocs hydrophiles. 

[001 2] On entend par blocs hydrophobes selon la presente invention des blocs comprenant au moins 75 % en moles 
de monomeres insolubles dans I'eau et par blocs hydrophiles des blocs comprenant au moins 75 % en moles de 
monomeres hydrosolubles. 

[0013] Un monomere "hydrosoluble" au sens de la presente invention, est un monomere qui, lorsqu'on I'introduit 
45 dans de I'eau a une temperature de 25 °C et a une concentration en poids egale a 0,5 %, eventuellement neutralise, 
permet I'obtention d'une solution macroscopiquement homogene et transparente, e'est-a-dire ayant une valeur de 
transmittance de la lumiere, a une longueur d'onde egale a 500 nm. a travers un echantillon de 1 cm d'epaisseur, d'au 
moins 70 %, de preference d'au moins 80 %. 

[0014] Les monomeres hydrosolubles formant le ou les blocs hydrophiles des copolymeres sequences utilises dans 
50 la presente invention peuvent etre de nature anionique, non-ionique ou cationique et peuvent etre utilises seuls ou 
sous forme de melange contenant deux ou plusieurs monomeres differents. 

[0015] On peut citer a titre d'exemples de monomeres hydrosolubles anioniques, les acides carboxyliques a insa- 
turation ethylenique, tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide cro- 
tonique et I'acide maleique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide vinyl- 
55 sulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

[0016] Les monomeres hydrosolubles non-ioniques englobent entre autres, I'acrylamide, les acrylamides N-alkyles 
en C|_ 6 ou N,N-dialkyles en C,_ 3 , I'acrylate de polyethyleneglycol, le methacrylate de polyethyleneglycol, le N-vinyla- 
cetamide, le N-methyl-N-vinylacetamide, le N-vinylformamide, le N-methyl-N-vinylformamide, les N-vinyllactames 
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comportant un groupe cyclique de 4 a 9 atomes de carbone, I'alcool vinylique (copolymerise sous forme d'acetate de 
vinyle puis hydrolyse), I'oxyde d'ethylene, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate d'hydroxypropyle ! le methacrylate d'hy- 
droxyethyle et le methacrylate d' hydro xyp ropy le. 

[0017] Enfin, les monomeres hydrosolubles cationiques englobent parexemple lechlorure de dimethyldiallylammo- 
5 nium, le chlorure de methylvinylimidazolium, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, la 2-methyl-5-vinyipyridine, les 
halogenures de N-(alkyle en C.,_ 4 )-4-vinylpyridinium tels que I'iodure de N-methyl-4-vinylpyridinium, la vinylamine, les 
monomeres de formule 

10 H 2 C=CR r CO-X 2 

dans laquelle 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

X 2 represente un groupe hydrocarbone lineaire ou ramifie en C^_ 6 portant au moins une fonction amine primaire, 
15 secondaireou tertiaireou au moins un atome d'azote quaternaire, ou un groupe deformule NHR 2 ou de formule NR 2 R 3 
ou R 2 et R 3 representent independamment Tun de I'autre chacun un groupe hydrocarbone en C-|. 6 , lineaire ou ramifie, 
portant au moins une fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire ou au moins un atome d'azote quaternaire. 
[001 8] Les monomeres insolubles dans I'eau formant le ou les blocs hydrophobes des copolymeres sequences sont 
choisis de preference parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene et ses derives alkyles comme le 
20 4-butylstyrene, I'a-methylstyrene et le vinyltoluene, les dienes tels que le butadiene et le 1 ,3-hexadiene, et les derives 
alkyles des dienes tels que I'isoprene et le dimethylbutadiene, le chloroprene, les acrylates d'alkyle en Cy^ 0 , d'aryle 
en C 6 . 10 ou d'aralkyle en C 7 . 20 et les methacrylates d'alkyle en Ci_ 10 d'aryle en C 6 . 10 ou d'aralkyle en C 7 . 20 , comme 
par exemple les (meth)acrylates de methyle, d'ethyle, de n-butyle, de 2-ethylhexyle, de tert-butyle, d'isobornyle, de 
phenyle ou de benzyle, I'acetate de vinyle, les vinylethers de formule CH 2 =CH-0-R et les allylethers de formule 
25 CH 2 =CH-CH 2 -0-R ou R represente un groupe alkyle en C^. e , I'acrylonitrile, le chlorure de vinyle, le chlorure de viny- 
lidene, la caprolactone, I'ethylene, le propylene, les monomeres vinyliques fluores ou a chaTne perfluoree, tels que les 
acrylates et methacrylates de fluoroalkyle ou les a-fluoroacrylates d'alkyle. 

[0019] Comme indique ci-dessus a propos de la definition des blocs hydrophobes et hydrophiles des copolymeres 
sequences, les monomeres insolubles dans I'eau et les monomeres hydrosolubles representent au moins 75 % en 
30 moles respectivement des blocs hydrophobes et hydrophiles. Autrement dit, chaque bloc hydrophobe peut comprendre 
jusqu'a 25 % en moles d'un ou de plusieurs monomeres hydrosolubles. Cette proportion est de preference au plus 
egale 10 % en moles et idealement inferieure ou egale a 5 % en moles. 

[0020] De maniere analogue, chaque bloc hydrophile peut comprendre jusqu'a 25 % en moles, de preference jusqu'a 
10 % en moles, et idealement jusqu'a 5 % en moles, d'un ou de plusieurs monomeres insolubles dans I'eau. 
35 [0021] Les copolymeres lineaires sequences utilises englobent bien entendu egalement ceux dans lesquels les blocs 
hydrophiles et les blocs hydrophobes sont constitues exclusivement respectivement de monomeres hydrosolubles et 
de monomeres insolubles dans I'eau. Ces blocs peuvent etre des blocs homopolymeres ou des blocs copolymeres 
renfermant deux ou plus de deux monomeres differents du meme type. 

[0022] La masse moleculaire moyenne en nombre de chaque bloc, qu'il soit hydrophobe ou hydrophile, copolymere 
40 ou homopolymere, est de preference comprise entre 500 et 1 00 000, en particulier entre 500 et 50 000, avec un indice 
de polydispersite (M^Mn) compris entre 1 ,01 et 3,0, de preference entre 1 ,1 et 2,5. 

[0023] Les copolymeres lineaires sequences amphiphiles utilises dans la presente invention peuvent etre 

• des copolymeres diblocs de formule AB, 

45 • des copolymeres triblocs de formule ABA ou BAB et 

• des copolymeres multiblocs comprenant, au moins deux blocs hydrophiles et au moins deux blocs hydrophobes 
disposes en alternance, chaque A representant un bloc hydrophile et chaque B representant un bloc hydrophobe, 
les blocs A d'un meme polymere pouvant etre identiques ou differents et les blocs B d'un meme polymere pouvant 
etre identiques ou differents. 

50 

[0024] On prefere en particulier des copolymeres diblocs et des copolymeres triblocs comportant un bloc central 
hydrophile et deux blocs lateraux hydrophobes. 

[0025] Les shampooings de la presente invention contiennent de preference les copolymeres sequences amphiphi- 
les a I'etat dissous ou finement disperse, autrement dit ces polymeres sont de preference solubles ou finement dis- 
55 persibles dans milieu cosmetiquement acceptable. 

Par "soluble" ou "finement dispersible" dans un milieu donne, on entend dans la presente demande, des poly- 
meres qui, introduits dans untel milieu a une temperature de25°C, eventuellement neutralises, eta une concentration 
en poids egale a 0,1%, permettent I'obtention d'une solution ou suspension macroscopiquement homogene ettrans- 
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parente ou translucide, c'est-a-dire ayant une valeur de transmittance de la lumiere, a une longueur d'onde egale a 

500 nm, a travers un echantillon de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 70%, de preference d'au moins 80%. 

[0026] Les copolymeres lineaires sequences sont de preference hydrosolubles, eventuellement sous forme neutra- 

lisee. 

5 [0027] La concentration des copolymeres lineaires sequences dans les shampooings de la presente invention est 
de preference comprise entre 0,01 et 20 %, en particulier entre 0,1 a 5 %, rapportee au poids total de la composition 
de lavage. 

[0028] Les polymeres blocs de I'invention peuvent etre prepares par les precedes de synthese classiquement utilises 
pour obtenir des polymeres blocs. On peut citer par exemple les polymerisations anionique ou cationique, et la poly- 
10 merisation radicalaire controlee (voir " New Method of Polymer Synthesis" , Blackie Academic & Professional, Londres, 
1995, volume 2, page 1 , ou Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. Hawker), qui peut etre mise en oeuvre 
suivant differents procedes comme par exemple la polymerisation radicalaire par transfert d'atomes (Atom Transfert 
Radical Polymerization ou ATRP) (voir JACS, 117 , page 561 4 (1 995), de Matyjasezwski etai.), la methode des radicaux 
tels que les nitroxydes (Georges et al., Macromolecules, 1993, 26, 2987). 
15 On peut aussi utiliser ces procedes pour obtenir un seul des deux types de blocs du polymere de I'invention, 

I'autre bloc etant introduit dans le polymere final par I'intermediaire de I'amorceur utilise ou bien par reaction de couplage 
entre les blocs hydrophiles et hydrophobes. 

Les polymeres cationiques ou amphoteres utilises, conformement a I'invention, en association avec les copoly- 
meres sequences amphiphiles decrits ci-dessus peuvent etre des polymeres synthetiques ou des polymeres obtenus 
20 par modification chimique de polysaccharides. 

[0029] Les polymeres cationiques sont choisis par exemple parmi ceux decrits dans les demandes de brevet EP 0 
337 354, FR2 270 846, FR 2 383 660, FR 2 598 611, FR 2 470 596 etFR2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des groupe- 
ments amines primaires, secondaires, tertiaires et/ou quaternaires qui font partie de la chaTne macromoleculaire prin- 
25 cipale, ou bien sont portes par des groupes lateraux directement relies a celle-ci. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, polyami- 
noamide et polyammonium quaternaire. II s'agit de produits connus. 

Les polymeres du type polyamine : polyaminoamide et polyammonium quaternaire, que Ton peut utiliser dans les 
compositions de la presente invention, sont ceux decrits dans les brevets FR 2 505 348 et FR 2 542 997. 
30 [0030] Parmi les polymeres cationiques synthetiques, on peut citer en particulier les families suivantes : 

(1) les homopolymeres ou copolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques a fonctions amine, 
comportant des motifs de formules suivantes: 

35 



40 



^3 Rq 

I I 

CH— p — — CH 2 -C — 



o=c o=c 

? ? 

A A 

I 



X- 



N R— N+-R 6 

R 2 R i R 5 



50 



55 



4 



EP 1 366 741 A1 



10 



3 

-CH-C— 

o=c 

I 

NH 

I 

A 



3 

— CH 2 -C— 

o=c 
I 

NH 



N 



R 4 — N— R R 



15 



dans lesquelles: 

20 R 3s identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un groupe CH 3 ; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle ; lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone, ou un groupe hydroxyalkyle comportant de 1 a 4 atomes 
de carbone ; 

R 4> R 5> R 6> identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 
25 groupe benzyle ; et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, et de preference un groupe methyle ou ethyle; 

X - designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure 
comme le chlorure ou le bromure. 

30 

Les copolymeres de la famille (1 ) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres 
choisis dans la famille des acrylamides ; methacrylamides, diacetone-acrylamides, acrylamides et methacrylami- 
des substitues sur I'atome d'azote par des groupes alkyle inferieur en Ci. 4 , des groupes derives des acides acryli- 
ques ou methacryliques ou de leurs esters, de vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, 
35 d'esters vinyliques. 

Parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer en particulier : 

les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise au sulfate de dimethyle 
ou avec un halogenure de dimethyle, tels que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC® par la societe 
40 HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide etde chlorure demethacryloyioxyethyltrimethylammoniumdecrits, parexemple, 
dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINAQUAT® P 1 00 par la societe 
CIBA GEIGY. 

le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxy-ethyltrimethylammonium vendu sous la 

45 denomination RETEN® par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone/acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que 
les produits vendus sous la denomination GAFQUAT® par la societe ISP comme, par exemple, GAFQUAT® 
734 ou GAFQUAT® 755, ou bien les produits denommes COPOLYMER 845, 958 et 937. Ces polymeres sont 
decrits en detail dans les brevets FR 2 077 143 et FR 2 393 573, 

50 - les terpolymeres methacrylate de dimethylaminoethyle/ vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tels que le produit 

vendu sous la denomination GAFFIX®VC 713 par la societe ISP, 

les copolymeres vinylpyrrolidone/methacrylamidopropyl-dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE® CC 10 par ISP, et 

les copolymeres vinylpyrrolidone/methacrylamide de dimethylaminopropyle quaternise, tels que le produit 
55 vendu sous la denomination GAFQUAT® HS 100 par la societe ISP. 

(2) Les polymeres formes de motifs piperazinyle et de groupes alkylene ou hydroxyalkylene a chame droite ou 
ramifiee, eventuellement interrompue par des atomes d'oxygene, de souf re, d'azote ou par des cycles aromatiques 
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ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets FR 2 1 62 025 et FR 2 280 361 . 

(3) Les polyaminoamides solubles dans l'eau ; prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
avec une polyamine. Ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epihalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature, I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide. Ces polyaminoamides peuvent 
etre alkyles ou, s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont 
notamment decrits dans les brevets FR 2 252 840 et FR 2 368 508. 

(4) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalkylenes-polyamines avec des acides 
polycarboxyliques, suivie d'une alkylation par des agents bifonctionnels. On peut citer, par exemple, les polymeres 
acide adipique/diakylaminohydroxyalkyl-dialkylenetriamine dans lesquels le groupe alkyle comporte de 1 a 4 ato- 
mes de carbone et designe de preference un groupe methyle, ethyle ou propyle, et le groupe alkylene comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone, et designe de preference le groupe ethylene. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans le brevet FR 1 583 363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl-diethylene-triamine vendus sous la denomination Cartaretine® F, F4 ou F8 par la societe Sandoz. 

(5) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene-polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire etau moins un groupement amine secondaire, avec un acide dicarboxyliquechoisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone, le rapport molaire de la 
polyalkylene-polylamine a I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8:1 et 1 ,4:1 . Le polyaminoamide resultant 
de cette reaction est ensuite amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5:1 et 1 ,8:1 . Detels polymeres sont 
notamment decrits dans les brevets US 3 227 615 et US 2 961 347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination Hercosett® 57 par la 
societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de PD 170 ou Delsette® 101 par la societe Hercules dans le 
cas du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl-diethylene-triamine. 

(6) Les cyclopolymeres d'alkyldiallylamine ou de dialkyidiallylammonium tels que les homopolymeres ou copoly- 
meres comportant, comme constituant principal de la chame, des motifs repondant aux formules (Va) ou (Vb) : 



(CH 2 )k 



-(CH 2 )t— CR 
H 2 C 



'12 



C(R 12 )-CH 2 - 



N+ 




(Va) 



Y- 
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(CH 2 )k 



"(CH 2 )t 



10 



-Ci( 2 C(R 12 )-CH 2 - 
I I 

(Vb) N 

R 10 



dans lesquelles 

k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + t etant egale a 1 ; 
15 R 12 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

R 10 et R 11} independamment Tun de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
un groupement hydroxyalkyle en C^, un groupement amidoalkyle inferieur en C,_C 4 , ou bien R 10 et R^ peuvent 
designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupements heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; 

20 Y est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. 

Ces polymeres sont notamment decrits dans le brevet FR 2 080 759 et dans son certificat d'addition 2 190 

406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement I'homopolymere de chlorure de 
dimethyldiallyl-ammonium vendu sous la denomination MERQUAT® 100 par la societe NALCO (et ses homolo- 
25 gues de faibles masses moleculaires moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammo- 

nium et d'acrylamide commercialises sous la denomination MERQUAT® 550. 

(7) Les polymeres de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents repondant a la formule (VI) : 

30 



(VI) 



35 



l 13 



R 



15 



N+-A 1 — Nh— B- 
I v I 1 



X- 



•14 



40 

dans laquelle : 

R13, R u , R 15 et R 16 , identiques ou differents, represented des groupes aliphatiques, alicycliques ou arylali- 
phatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des groupes hydroxyalkyle aliphatiques inferieurs, ou 
45 bien R 13 , R 14 , R 15 et R 16 , ensemble ou separement, forment avec les atomes d'azote auxquels ils sont ratta- 

ches des heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote, ou bien R 13 , R 14 . 
R 15 et R 16 representent un groupe alkyle en C,_ 6 , lineaire ou ramifie, substitue par un groupement nitrile, ester, 
acyle, amide ou -CO-0-R 17 -D ou -CO-NH-R 17 -D ou R 17 est un groupe alkylene et D un groupement ammonium 
quaternaire ; 

50 A 1 et B 1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone, pouvant 

etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chame prin- 
cipal, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou 
ester, et 

55 X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A 1( R-|3 et R 15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre, si A 1 designe un groupe alkylene ou hydroxy alkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature ; peut 
egalement designer un groupement : 
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-(CH 2 ) n -CO-D-OC-(CH 2 ) n - 

dans lequel D designe : 

5 

a) un reste de glycol de formule -O-Z-O-, oil Z designe un groupe hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou un 
groupement repondant a Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0) x -CH 2 -CH 2 - 

- [CH 2 -CH(CH 3 )-0] y -CH 2 -CH(CH 3 )- 

15 ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et unique 

ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule -NH-Y-NH-, ou Y designe un groupe hydrocarbone lineaire ou 
ramifie, ou bien le groupe divalent -CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 -; 

20 d) un groupement ureylene de formule -NH-CO-NH- . 

De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets FR 2 320 330, FR 2 270 846, FR 2 
25 316 271 , FR 2 336 434 et FR 2 413 907 et les brevets US 2 273 780, US 2 375 853, US 2 388 614, US 2 454 

547, US 3 206 462, US 2 261 002, US 2 271 378, US 3 874 870, US 4 001 432, US 3 929 990, US 3 966 904, 
US 4 005 1 93, US 4 025 61 7, US 4 025 627, US 4 025 653, US 4 026 945 et US 4 027 020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs recurrents repondant 
a la formule : 

30 

fjV R 3 
-f(^2)-f(CH 2 ) p - (VII) 
R 2 R 4 

dans laquelle R-,, R 2 . R 3 et R 4 , identiques ou differents, designent un groupe alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 
40 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive 

d'un acide mineral ou organique. 

Un compose de formule (VII) particulierement prefere est celui pour lequel R 1; R 2 , R 3 et R 4 represented un 
groupe methyle et n=3, p=6 et X=CI, denomme chlorure d'hexadimethrine (CTFA). 

45 (8) Les polymeres de polyammonium quaternaire, constitues de motifs de formule (VIII) : 



— N+-(CH 2 )— NH-CO-(CH 2 ) q -CO-NH-(CH 2 )— N+-A— 
R 19 (Vlil) x R 21 

55 dans laquelle : 

R 18> R 19> R 20 et R 21> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 
ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, (3-hydroxypropyle ou -CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) p OH, ou p est egal a 0 ou a un 
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nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve que R 18 , R 19 , R 20 et R 2 i ne represented pas simultanement 
un atome d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
5 X - designe un anion tel qu'un halogenure, 

A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

On peut citer parmi ceux-ci, par exemple, les produits Mirapol® A 15, Mirapol® AD1 , Mirapol® AZ1 et 
Mirapol® 175 vendus par la societe Miranol. 

10 

(9) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que, par exemple, les produits com- 
mercialises sous les denominations Luviquat® FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. On peut citer 
notamment les copolymeres de vinylpyrrolidone et de chlorure de methylvinylimidazolium. 

15 (1 0) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par HENKEL, referencees sous le nom de POLYETHYLENE- 

GLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE dans le dictionnaire CTFA. 

(11) Les polymeres reticules ou non reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C.,_ 4 ) trialkylfC^Jammonium, tels 
que les polymeres obtenus par homopolymerisation du methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise par le 

20 chlorure de methyle, ou par copolymerisation de I'acrylamide et de methacrylate de dimethylaminoethyle quater- 

nise par le chlorure de methyle, I'homopolymerisation ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un 
compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene-bisacrylamide. On peut plus particulierement utiliser 
un copolymere reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxy-ethyl-trimethylammonium (20/80 en poids) sous 
forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 

25 commercialisee sous le nom de SALCARE® SC 92 par la Societe CIBA. On peut egalement utiliser un homopo- 

lymere reticule du chlorure de methacryloyioxyethyltrimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'ho- 
mopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les 
noms de SALCARE® SC 95 et SALCARE® SC 96 par la Societe CIBA. 



30 [0031] Les polymeres cationiques polysaccharidiques englobent par exemple les families suivantes : 



(1 ) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quaternaires decrits dans le brevet 
FR 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe AMERCHOL. Ces polymeres sont egalement definis dans le dic- 

35 tionnaire CTFA comme des ammoniums quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde subs- 

titue par un groupement trimethylammonium. 

(2) Les derives cationiques de la cellulose tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 

40 tels que les hydroxyalkylcelluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropylcelluloses greffees 

notamment avec un sel de methacryloylethyl-trimethylammonium, de methacrylamidopropyltrimethylammonium, 
de dimethyldiallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous 
la denomination Celquat® L 200 et Celquat® H 100 par la Societe National Starch. 

45 

(3) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et US 4 031 307, 
tels que les gommes de guar cationiques par exemple contenant des groupements cationiques trialkylammonium. 
On utilise, par exemple, des gommes de guar modifiees par un sel, par exemple le chlorure, de 2,3-epoxypropyl- 
trimethylammonium. 

50 De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR® C1 3 

S, JAGUAR® C 1 5, JAGUAR® C 1 7 ou JAGUAR® C1 62 par la societe MEYHALL. 

(4) les chitosanes et leurs sels tels que I'acetate, le lactate, le glutamate, le gluconate ou le pyrrolidone-carboxylate 
de chitosane. 

55 Parmi ces composes, on peut citer le chitosane ayant un taux de desacetylation de 90,5 % en poids com- 

mercialise sous la denomination KYTAN BRUT STANDARD par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone- 
carboxylate de chitosane vendu sous la denomination KYTAMER® PC par la societe AMERCHOL. 
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[0032] Les polymeres amphoteres synthetiques englobent notamment : 

(1) les copolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acide acrylique, commercialises par exemple 
sous les denominations Merquat® 280 et Merquat® 295 par la societe NALCO ; 

(2) les terpolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium, d'acrylamide et d'acide acrylique, commercialises 
par exemple sous la denomination Merquat® Plus 3330 par la societe NALCO ; 

(3) les terpolymeres de chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium, d'acrylamide et d'acide 2-amidopropane- 
sulfonique, commercialises par exemple sous la denomination Bozequat® 4000 par la societe Hoechst, et 

(4) les terpolymeres de chlorure de methacrylamidopropyltrimethylammonium, d'acrylate de methyle et d'acide 
acrylique, commercialises par exemple sous la denomination Merquat® 2001 par la societe NALCO. 

[0033] Les polymeres amphoteres derives de polysaccharides englobent par exemple les families suivantes : 

(1 ) les gommes de guar portant a la fois des groupes cationiques tels que amine primaire, secondaire ou tertiaire, 
ammonium, sulfonium ou phosphonium, et des groupes anioniques tels que carboxyle, sulfonate, sulfate, phos- 
phate ou phosphonate, preparees conformement au procede decrit dans la demande de brevet EP 0 943 627 ; 

(2) les derives amphoteres d'ethers de cellulose, decrits dans la demande internationale WO 90/03779, compre- 
nant en moyenne, par motif de glucose, au moins 0,1 groupe a fonction amine ou ammonium de formule (I) ci- 
dessous, et au moins 0,1 groupe a fonction carboxyle de formule (II) ci-dessous : 



(i) -[(c^-n+r'rVr 3 



(II) c n H 2n coo- 



dans lesquelles m = 2 - 4, n = 1 - 3, x = 0 - 3, R 1 et R 2 represented chacun un groupe alkyle en Ci_ 4 , R 3 
represente un groupe -(CH 2 ) m -NR 1 R 2 ou - (CH 2 ) m -N + R 1 R 2 R 4 ou R 4 represente un groupe alkyle en C-^ ou un 
groupe - C n H 2n -COO" ; 

(3) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs repondant aux formules suivantes : 



CH 2 OH 




NHCOCH3 



(A) 



CH 2 OH 




CH 2 OH 



H NH? 



(B) 




(Q 











Y H 


NH 
I 




c=o 

t 




R 16 -COOH 



le motif (A) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (B) dans des proportions com- 
prises entre 5 et 50% et le motif (C) dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce 
motif (C), R 16 represente un groupe de formule : 



Rio R10 

i 1 

R, 7 -C-(0) q -CH 



dans laquelle si q = 0, R 17 , R 18 et R 19 , identiques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene, un 
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reste methyle ; hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement 
interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes 
amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, 
Tun au moins des groupes R 17 , R 18 et R 19 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 
5 ou si q = 1 , R 17 , R 18 et R 19 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces 

composes avec des bases ou des acides ; 

(4) Les polymeres obtenus par N-carboxylation du chitosane tels que le N-carboxymethylchitosane ou le N-car- 
boxybutylchitosane vendu sous la denomination EVALSAN® par la societe JAN DEKKER. 

10 

[0034] Les polymeres cationiques ou amphoteres de I'invention sont de preference filmogenes. 
[0035] Les polymeres cationiques ou amphoteres sont generalement presents dans les shampooings de la presente 
invention en une concentration allant de 0,001 % a 20 % en poids, de preference de 0,01 a 5 % en poids, rapportee 
au poids total de la composition. 
15 [0036] L'association des deux types de polymeres essentiels pour la presente invention decrits ci-dessus (copoly- 
mers sequence + polymere cationique ou amphotere), se trouve dans une base pour shampooings specifique conte- 
nant l'association d'au moins un agent tensioactif anionique et d'au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou d'au 
moins un agent tensioactif amphotere. 

[0037] Les agents tensioactifs anioniques, non-ioniques et amphoteres utilisables dans les compositions de lavage 

20 de la presente invention sont connus et couramment utilises dans le domaine cosmetique. 

[0038] Comme agents tensioactifs anioniques utilisables dans la presente invention, on peut notamment mentionner 
les sels, en particulier les sels de metaux alcalins tels que les sels de sodium, les sels d'ammonium, les sels d'amines, 
les sels d'aminoalcools ou les sels de metaux alcalino-terreux. par exemple, de magnesium, des types suivants : les 
alkylsulfates, les alkylethersulfates. les alkylamidoethersulfates, les alkylarylpolyethersulfates. les monoglyceride- 

25 sulfates ; les alkylsulfonates, les alkylamidesulfonates ; les alkylarylsulfonates, les a-olefine-sulfonates, les paraffme- 
sulfonates, les alkylsulfosuccinates, les alkylethersulfosuccinates, les alkylamide-sulfosuccinates, les a I ky Is u If o -ace- 
tates, les acylsarcosinates et les acylglutamates, les groupes alkyle et acyle detous ces composes comportant de 6 
a 24 atomes de carbone et le groupe aryle designant de preference un groupe phenyle ou benzyle. 

On peut egalement utiliser les monoesters d'alkyle en C 6 . 24 et d'acides polyglycoside-dicarboxyliques tels que 

30 les g I ucosi de-citrates d'alkyle, les polyglycoside-tartrates d'alkyle et les polyglycoside-sulfosuccinates d'alkyle, les alk- 
ylsulfosuccinamates, les acylisethionates et les N-acyltaurates, le groupe alkyle ou acyle de tous ces composes com- 
portant de 12 a 20 atomes de carbone. 

Un autre groupe d'agents tensioactifs anioniques utilisables dans les compositions de la presente invention est 
celui des acyl-lactylates dont le groupe acyle comporte de 8 a 20 atomes de carbone. 

35 En outre, on peut encore citer les acides alkyl-D-galactoside-uroniques et leurs sels ainsi que les acides alkyl 

(C 6 _ 24 )ether-carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 . 2 4 )aryl(C 6 . 2 4 )ether-carboxyliques polyoxyalkylenes, 
les acides alkyl(C 6 . 24 )amidoether-carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 
a 50 motifs oxyde d'ethylene, et leurs melanges. 

[0039] On utilise de preference les alkylsulfates, les alkylethersulfates et les alkylethercarboxylates, et leurs melan- 
40 ges ; en particulier sous forme de sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium, d'amine ou d'aminoalcool. 
[0040] Les agents tensioactifs amphoteres, utilisables dans la presente invention, peuvent etre notamment des de- 
rives d'amines aliphatiques secondaires ou tertiaires, dans lesquels le groupe aliphatique est une chame lineaire ou 
ramifiee comportant de 8 a 22 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique tel que, par exemple, 
un groupe carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate. On peut citer en particulier les alkyl(C 8 . 20 )be- 
45 tames, les sulfobetames, les alkyl(C 8 _ 20 )amidoalkyl(C 6 _ 8 )-betaTnes 
ou les alkyl(C 8 . 20 )amidoalkyl(C 6 . 8 )sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits commercialises sous la denomination MIRANOL®, tels 
que decrits dans les brevets US 2 528 378 et US 2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3® me edition, 1982, 
sous les denominations Amphocarboxy-glycinate et Amphocarboxypropionate de structures respectives (1) et (2) : 

50 

R a -CONHCH 2 CH 2 -N(R b )(R c )(CH 2 COO") (1) 

dans laquelle : 

55 

R a represente un groupe alkyle derive d'un acide R a -COOH present dans I'huile de coprah hydrolysee, un groupe 
heptyle, nonyle ou undecyle, 
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R b represente un groupe beta-hydroxyethyle, et 
R c represente un groupe carboxymethyle ; 
et 

R a '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) (2) 

dans laquelle: 

B represente -CH2CH2OX 1 , 

C represente -(CH 2 ) Z -Y\ avec z = 1 ou 2, 
X' represente le groupe -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene, 
Y' represente -COOH ou le groupe -CH 2 -CHOH-S0 3 H, 

R a ' represente un groupe alkyle d'un acide R a '-COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydro- 
lysee, un groupe alkyle, notamment en C 17 et sa forme iso, un groupe en C 17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5® me edition, 1 993, sous les denominations cocoampho- 
diacetate de disodium, lauroamphodiacetate de disodium, caprylamphodiacetatede disodium, capryloamphodiacetate 
de disodium, cocoamphodipropionate de disodium, lauroamphodipropionate de disodium, caprylamphodipropionate 
de disodium, capryloamphodipropionate de disodium, acide lauroamphodipropionique ; acide cocoamphodipropioni- 
que. 

A titre d'exemple, on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise par la societe RHODIA sous la denomi- 
nation commerciale MIRANOL® C2M concentre. 

Parmi les tensioactifs amphoteres, on utilise de preference les (alkyle en C 8 _ 20 )-betaines. les (alkyle en C 8 . 20 )- 
amido(alkyle en C 6 _ 3 )betaines, les alky lamp hodiacetates et leurs melanges. 

[0041] Les tensioactifs non-ioniques utilisables dans les compositions de la presente invention sont des composes 
bien connus en soi (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son 
(Glasgow and London), 1991 , pp 116-178). lis sontchoisis notamment parmi lesalcools, les alpha-diols, les alkyl(C-|. 20 ) 
phenols ou les acides gras polyethoxyles, polypropoxyles ou polyglyce roles, ayant une chaTne grasse comportant, par 
exemple, de 8 a 1 8 atomes de carbone ; le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant 
aller notamment de 2 a 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant aller notamment de 2 a 30. 

On peut egalement citer les condensats d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sur des alcools gras ; les 
amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyce roles 
comportant en moyenne de 1 a 5 groupements glycerol et en particulier de 1 ; 5 a 4 ; les esters d'acides gras du sorbitane 
ethoxyles ayant de 2 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, les esters d'acides gras du saccharose, les esters d'acides gras 
du polyethyleneglycol, les (alkyle en C 6 . 24 )polyglycosides, les derives de N-(alkyle en C 6 _ 24 )glucamine, les oxydes 
d'amines tels que les oxydes d'(alkyle en C 10 . 14 )amines ou les oxydes de N-(acyle en C 10 _ 14 )-aminopropylmorpholine. 

Parmi les tensioactifs non-ioniques cites ci-dessus, on utilise de preference les (alkyle en C 6 . 24 )polyglycosides. 
[0042] La quantite d'agents tensioactifs anioniques est de preference comprise entre 3 % et 35 % en poids, en 
particulier entre 5 % et 25 % en poids, rapportee au poids total de la composition cosmetique. 
[0043] La quantite totale d'agents tensioactifs amphoteres et/ou non ioniques, est de preference comprise entre 0,5 
et 30 %, et en particulier entre 1 et 20 % rapportee au poids total de la composition. 

[0044] Le pH des compositions de lavage de la presente invention est de preference compris entre 2 et 11 , et en 
particulier entre 3 et 10. 

[0045] Le milieu liquide des compositions de I'invention est aqueux ou hydroalcoolique, c'est-a-dire que, dans ce 
dernier cas, les compositions contiennent en plus d'une phase aqueuse, un ou plusieurs solvants choisis parmi les 
alcools inferieurs tels que I'ethanol ou I'isopropanol, et les polyols tels que le glycerol, le propyleneglycol et les poly- 
ethyleneglycols. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des principes actifs cosmetiques ou des additifs 
de formulation tels que des epaississants polymeriques naturels ou synthetiques, anioniques, amphoteres, zwitterio- 
niques, non ioniques ou cationiques, associatifs ou non, des epaississants non polymeriques comme des acides ou 
des electrolytes, des agents tensioactifs cationiques, des agents nacrants, des agents opacifiants, des colorants ou 
pigments, des parfums, des huiles minerales, vegetales et/ou synthetiques, des silicones solubles, dispersibles ou 
insolubles, des cires dont les ceramides, des vitamines, des filtres UV, des agents anti-radicalaires, des agents plas- 
tifiants, des agents conservateurs ou des agents de stabilisation du pH. 

L'homme de metier veil I era a choisir les eventuels additifs et leur quantite de maniere a ce qu'ils ne nuisent pas 
aux proprietes interessantes des compositions de lavage des fibres keratiniques de la presente invention. 
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[0046] Les compositions de I'invention peuvent eventuellement se presenter sous forme aerosol. 
[0047] L'invention est illustree a I'aide des exemples suivants. 

Exemple 1 

[0048] On a prepare les deux shampooings A et B suivants : 





Shampooing A 


Shampooing B 


Laurylethersulfate de sodium (20E) 


17% m.a. 


17% m.a. 


Cocobetai'ne 


2,5 %m. a. 


2,5 % m.a. 


JR 400 a ) 


0,25 % 


0,5 % 


Copolymere sequence cationique b ) 


0,25 % 




Eau 


q.s.p. 100 % 


q.s.p. 100 % 



a) ether de cellulose a groupes ammonium quaternaire commercialise par la societe Amerchol, 

b) copolymere sequence cationique forme d'un bloc polystyrene et d'un bloc de poly(iodure de N-methyl-4-vinylpyridinium) commercialise par la 
societe Polymer Source, Inc (dibloc polystyrene( 1 8600g/mole)-poly(iodure de N-methyl-4-vinylpyridinium)(1 31 300 g/mole)). 

m.a. = matiere active 

20 

[0049] On lave des meches de cheveux naturels avec chacun des shampooings ci-dessus et on les soumet, apres 
sechage, a une evaluation par dix experts. Neuf experts sur dix trouvent que la meche lavee avec le shampooing A, 
selon l'invention, a un toucher plus lisse et presente plus de corps que la meche lavee avec le shampooing B selon 
I'etat de la technique. 

25 

Exemple 2 : 



[0050] On a prepare le shampooing de composition suivante : 







Laurylethersulfate de sodium (20E) 


17% m.a. 


Cocobetaine 


2,5 % m.a. 


JR 400 a ) 


0,25% 


Copolymere sequence anionique b ) 


0,25% 


Eau 


q.s.p. 100 % 



b) polystyrene-b-acide polyacrylique, 2000 g/mole PS, 10500 g/mole PAA, commercialise sous la reference P2476-SANa par la societe "Polymer 
Source Inc." 



[0051] La composition a les memes effets que ceux de la composition A de I'exemple 1 . 



Revendications 

1 . Composition de lavage des matieres keratiniques, de preference des fibres keratiniques contenant, dans un milieu 
aqueux ou hydroalcoolique cosmetiquement acceptable, 

• au moins un copolymere lineaire sequence comprenant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc 
hydrophile, a I'exclusion des copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, des copo- 
lymeres sequences a motifs urethanne et des copolymeres sequences a motifs siloxane, 

• au moins un polymere, cationique ou amphotere, et 

• au moins un agent tensioactif anionique associe a au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins 
un agent tensioactif amphotere. 

2. Composition de lavage selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le copolymere lineaire sequence, 
eventuellement neutralise, est dissous ou finement disperse dans le milieu aqueux ou hydroalcoolique. 
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3. Composition de lavage selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le copolymere lineaire sequence, 
eventuellement neutralist est soluble dans I'eau. 

4. Composition de lavage selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les blocs hydrophiles du copolymere lineaire sequence sont formes de monomeres hydrosolubles choisis parmi 
les monomeres hydrosolubles anioniques, les monomeres hydrosolubles non-ioniques, les monomeres hydroso- 
lubles cationiques ou un melange de ceux-ci. 

5. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les monomeres hydrosolubles anio- 
niques sont choisis parmi les acides carboxyliques a insaturation ethylenique, Pacide 2-acrylamido-2-methylpropa- 
nesulfonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylsulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

6. Composition de lavage selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les monomeres hydrosolubles non- 
ioniques sont choisis parmi I'acrylamide, les acrylamides N-alkyles en C|_ 6 ou N,N-dialkyles en C 1 . 3 , I'acrylate de 
polyethyleneglycol, le methacrylate de polyethyleneglycol, le N-vinylacetamide, le N-methyl-N-vinylacetamide, le 
N-vinylformamide, le N-methyl-N-vinylformamide, les N-vinyllactames comportant un groupe cyclique de 4 a 9 
atomes de carbone, I'alcool vinylique, I'oxyde d'ethylene, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate d'hydroxypropyle, le 
methacrylate d'hydroxyethyle et le methacrylate d'hydroxypropyle. 

7. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les monomeres hydrosolubles ca- 
tioniques sont choisis parmi le chlorure de dimethyldiallylammonium, le chlorure de methylvinylimidazolium, la 
2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, la 2-methyl-5-vinyipyridine, les halogenures de N-(alkyle en C 1 . 4 )-4-vinylpyridi- 
nium, la vinylamine, les monomeres de formule 

H 2 C=CR 1 -CO-X 2 

dans laquelle 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

X 2 represente un groupe hydrocarbone lineaire ou ramifie en C-|. 6 portant au moins une fonction amine primaire, 
secondaire, tertiaire ou au moins un atome d'azote quaternaire, ou un groupe de formule NHR 2 ou de formule 
NR 2 R 3 ou R 2 et R 3 represented independamment I'un de I'autre chacun un groupe hydrocarbone en C,_ 6 , lineaire 
ou ramifie, portant au moins une fonction amine primaire, secondaire, tertiaire ou au moins un atome d'azote 
quaternaire. 

8. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
bloc hydrophobe est forme de monomeres insolubles dans I'eau, choisis parmi les monomeres vinylaromatiques, 
les dienes et les derives alkyles des dienes, le chloroprene, les acrylates d'alkyle en C^q, d'aryle en C 6 . 10 ou 
d'aralkyle en C 7 . 20 , les methacrylates d'alkyle en C|_ 10 d'aryle en C 6 . 10 ou d'aralkyle en C 7 . 20 , I'acetate de vinyle, 
les vinylethers de formule CH 2 =CH-0-R et les allylethers de formule CH 2 =CH-CH 2 -0-R ou R represente un groupe 
alkyleen C^g, I'acrylonitrile, lechlorurede vinyle, le chlorure de vinylidene, lacaprolactone, I'ethylene, lepropylene 
et les monomeres vinyliques fluores ou a chatne perfluoree. 

9. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
bloc hydrophile contient jusqu'a 25 % en moles, de preference jusqu'a 10 % en moles, et idealement jusqu'a 5 % 
en moles, d'un ou de plusieurs monomeres insolubles dans I'eau selon la revendication 8. 

10. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
bloc hydrophobe contient jusqu'a 25 % en moles, de preference jusqu'a 1 0 % en moles, et idealement jusqu'a 5 
% en moles, d'un ou de plusieurs monomeres hydrosolubles selon I'une quelconque des revendications 4 a 7. 

11. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 

copolymere sequence est present en une concentration allantde0,01 a 20%, de preference de 0,1 a 5%, rapportee 
au poids total de la composition de lavage. 

12. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique ou amphotere est un polymere synthetique ou un polymere obtenu par modification chimique 
de polysaccharides. 



14 



EP 1 366 741 A1 

13. Composition de lavage selon la revendication 12 ; caracterisee par le fait que le polymere cationique est choisi 
parmi les homopoly meres ou copolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques afonction aminee, 
les polymeres a motifs piperazinyle et a motifs alkylene ou hydroxy alky I ene ; les polyaminoamides solubles dans 
I'eau, les cyclopolymeres d'alkyidiallylamine ou de dialkyldiallylammonium, les polymeres de diammonium qua- 
5 ternaire, les polymeres de polyammonium quaternaire, les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de viny- 

limidazole, les polyamines, les polymeres reticules ou non-reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C-|_ 4 )trialkyl 
(Ci_ 4 )ammonium, les derives d'eth erde cellulose comportantdes groupements ammonium quaternaire, les derives 
cationiques de cellulose, les gommes de guar cationiques et les chitosanes cationiques. 

10 14. Composition de lavage selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polymere amphotere est choisi 
parmi les copolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acide acrylique, les terpolymeres de chlorure 
de dimethyldiallylammonium, d'acrylamide et d'acide acrylique, les terpolymeres de chlorure d'acrylamidopropyl- 
trimethylammonium, d'acrylamide et d'acide 2-amidopropanesulfonique, les terpolymeres de chlorure de metha- 
crylamidopropyltrimethylammonium ; d'acrylate de methyle et d'acide acrylique, les gommes de guar portant a la 

15 fois des groupes cationiques tels qu'amine primaire, secondaire ou tertiaire, ammonium, sulfonium ou phospho- 

nium, et des groupes anioniques tels que carboxyle, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate, les derives 
amphoteres d'ethers de cellulose et des chitosanes a groupes carboxyle. 

15. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les 
20 polymeres cationiques ou amphoteres sont des polymeres filmogenes. 

16. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique ou amphotere est present en une concentration allant de 0.001 % a 20 % en poids, de pre- 
ference de 0.01 a 5 % en poids, rapportee au poids total de la composition de lavage. 

25 

17. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les agents tensioactifs anioniques sont choisis parmi les alkylsulfates, les alkylethersulfates et les alkylether- 
carboxylates, et leurs melanges, en particulier sous forme de sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'am- 
monium, d'amine ou d'aminoalcool. 

30 

18. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 

concentration d'agents tensioactifs anioniques est comprise entre 3 et 35 % en poids, de preference entre 5 et 25 
% en poids, rapportee au poids total de la composition. 

35 19. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que 
I'agent tensioactif non-ionique est un (alkyle en C 6 . 24 )-polyglycoside. 

20. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que 
I'agent tensioactif amphotere est choisi parmi les (alkyle en C 8 . 20 )-betaVnes, les (alkyle en C 8 _ 20 )-anriido(alkyle en 

40 C 6 . 8 )betaines, les alkyl amp nodi acetates et leurs melanges. 

21. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
quantite totale d'agents tensioactifs amphoteres et/ou non ioniques est comprise entre 0,5 et 30 %, et en particulier 
entre 1 et 20 %, rapportee au poids total de la composition. 



45 
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22. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications precedentes pour le lavage des matieres 
keratiniques, de preference des fibres keratin iques. 



55 



15 



EP 1 366 741 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demande 

EP 03 01 0664 



DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de bescin, 
des parties pertinontos 



Revendication 
oonoern6e 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE (lnt.CI.7) 



WO 01 96429 A (N0VE0N IP HOLDINGS CORP) 
20 decembre 2001 (2001-12-20) 

* page 57, ligne 10 - page 58; tableau 11 
* 

* page 5, ligne 15 - page 6, ligne 22 * 

FR 2 709 954 A (0REAL) 
24 mars 1995 (1995-03-24) 

* page 2, ligne 10 - ligne 33 * 

US 3 907 984 A (CALVERT ANTHONY J ET AL) 
23 septembre 1975 (1975-09-23) 

* colonne 1, ligne 64 - colonne 4, ligne 
31 * 

EP 0 494 022 A (0REAL) 

8 juillet 1992 (1992-07-08) 

* le document en entier * 

EP 1 092 420 A (0REAL) 
18 avril 2001 (2001-04-18) 

* le document en entier * 



1-22 



A61K7/06 



1-22 



1-22 



1-22 



1-22 



DOMAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CI.7) 



A61K 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendlcations 



Lieu de la recherche 

MUNICH 



Date d'achevemert de la recherche 

11 juin 2003 



Examinateur 

Romano-Gotsch, R 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particuli ere merit pertinent a I ji seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorie ou prirtcipe a la base de rinvention 
E : document de brevet anterieur, mais publie a la 

date de depot ou op res oette date 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raisons 

& : membre de la meme famille, document correspondant 



16 



EP 1 366 741 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 03 01 0664 



La presente annexe indique les membres de la famille de brevets reiatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise ci-dessus. 

Lesdits members sont contenus au fichier inform atique de TOrfice europeen des brevets a la date du 

Les renseignements fournis sont donnes atitre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de I'Office europeen des brevets. 

11-06-2003 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 

publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet (s) 



Date de 
publication 



WO 0196429 



20-12-2001 US 
AU 
BR 

cz 

EP 

W0 



6410005 Bl 
5632000 A 
0015897 A 
20030133 A3 
129OO50 Al 
0196429 Al 



FR 2709954 



24-03-1995 FR 



2709954 Al 



25-06-2002 
24-12-2001 
06-05-2003 
16-04-2003 
12-03-20G3 
20-12-2001 



24-03-1995 



US 3907984 


A 


23 


-09-1975 


GB 


1425228 A 


18-02-1976 










CA 


1044599 Al 


19-12-1978 










DE 


2406794 Al 


29-08-1974 










FR 


2216988 Al 


06-09-1974 










ZA 


7400797 A 


24-12-1974 


EP 0494022 


A 


08 


-07-1992 


FR 


2671088 Al 


03-07-1992 










AT 


159036 T 


15-10-1997 










CA 


2058543 Al 


28-05-1992 










DE 


69127886 Dl 


13-11-1997 










DE 


69127886 T2 


05-03-1998 










EP 


0494022 Al 


08-07-1992 










ES 


2109261 T3 


16-01-1998 










JP 


3207228 B2 


10-09-2001 










JP 


5093018 A 


16-04-1993 










US 


5324765 A 


28-05-1994 


EP 1092420 


A 


18 


-04-2001 


FR 


2798853 Al 


30-03-2001 










EP 


1092420 Al 


18-04-2O01 










JP 


2001233745 A 


28-08-2O01 










US 


6403542 Bl 


11-06-2002 



Pour tout renseignement concemant cette annexe : voir Journal Official de TOffice europeen des brevets, No. 12/82 



17 



